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Abstract of EP0889361 

New cationic polymerization initiators are S^-(benzoAbCpyran-2^n^yl)-2-oxoO-alkyl-sulphonium salts 
of formula (I); In whk* R<1>, R<2> = 1-9C alkyl or 4-9C cycloalkyl or together form a divalent aliphatic 4- 
70 group: R<3> = hydrogen (H) or 1-9 C alkyl; R<4-7> ■ H, 1-9C alkyl or 1-9C alkoxy T X<-> = a non- 
nudeophllte anion, e.g. hexafluoro-antimonate, -arsenate or -phosphate, tetraphenylborate. totra 
(perfluorophenylH>orate or trffluoramethanesulphonate. Also claimed are reactive resin mixtures 
containing (I). 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



12/22/2005 



http;/^3.espacenetxom/textdoc?DB=EPODOC&IDX=EP0889361&F=8 



PACE 9/20 * RCVD AT 12/22/2005 2:1 1:32 PM [Eastern Standard Time] * SVR:USPTO-EFXRF-8/35 " DNIS:2738300 • CSID:B12-455-3801 * DURATION (mm-ss):13-32 



12/22/2005 13:09 



612.455.3801 



HSML, P.C./nel 



PAGE 10/20 



(19) 




(12) 



BEST AVAI LABLE 

Europe sches Patentamt 



■llllllll 

European Patent Office 

^eun^dasb^ OD EP 0 889 361 A1 

europAische patentanmeldunq 



(43) V^rOffeittfichiirigstag: , 

Q7-01.1&9 PatentttatJ1999rt)T 

(21) AnrroWenummer: 98111154^ 

(22) Anrr^ldetag: 17-06.1996 



(51) htCL 6 :G03F7A>29, C07D 311/06 



(84) BenarrntaVertm^sataaten: 

ATBECMCYDEDKESRraGBGREnrULU 

MCNLPTSE 

Benarwte &str«clajng66*aaten: 
AL LT LVMKRO 81 

(30) Pnontatr 30.06.1997 DE 19727820 

(71) A/iroekter: 

SiEMEKS AKHEHGESELLSCHAFT 
30333 Mik*Ct*n<DE) 



(72) Erfincter: 

. Schfin, Lothar, Difrt.-tog. (FH) 
91077 Neanttrchen (DE) 

£1096 MShrendorf fDE) 

* Muhrer, VoOt^r, Dlpt-lng- (FH) 
9CPT68F0rth(DE) 

* Fedtke, Manfred, Prot Dr. 
0ti2t71ler3e*uitj(DE) 

* Foinsfcyv Andreas, Dipl.-btg. 
30823 (Sateen (DE) 



(54) Wtlatamt^ 

(57) Meue Wfetoren, de fflr tine kattonfech* Polymerisation greigneft ^ wisen ftfgend* Stmtftir auf: 




wobei Wgetxtes gilt 

R 1 und R 2 Bind Alkyf ode* Cydoalkyl Oder bilden zusammeo mil dam SnAiom eineo heterocycitechert Ring, 
F^btHodwA)^ 

R* R 5 . R? und fV fin* K AIM Oder Altacy, 
Xfetein nfchHuicfeophaesAnfan. 

Reakticitshaizn^w^ trA der^jgon 1nfetoc«n «n*hai?en neben tfham tettonfech polymertewbaren Monomer 
untfM6rOSgDrnera,ai We 10 Maceo^des Wfators. 
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BeschreJbung 

Die Erfindung betrrfft neue Inaiatoren fur die kationfeche Polymerisation scwrie ctesa fnitiatorert erthaftende katio- 
rroch h&lbare Roakjic^ai^rra^ctwngen und deren Verwenduna • 

Mittefs UV-Ucht nach einem Jationischen Mechanfsrnus hfirtbare teaWkjnsharzrtschungon erlangen emazunen- 
menda technische Badetrtung. well ste zu Fcrmctofen mit ausgezactmeten thern^-mechanfechw Bgensdiatei 
fuhren. We chemische Basis dieser Reaktionsh»zmischiff^ €fiK5 VarbMungen, wdche Oxiranringa enftaften, wis 
Eprodharze. undfoder Whether. Wehi^ sfcHi RaaJ<fidoshaj2m auf der Basis von Vtnyfctiram durch eine 

hone ResJdicosgeechwindlgteft (bei der Hartung) auszeichnen. erweisen sicb ©olche auf der Basis von Epcwden 
wegen ctee gOnstigeren Schwunct^efhalteris bei der H5krtung aJ& vcrteflhaft. 

Bei der Hartung der ReaMtoraharanisc^ 
gmrxJvonWbereeM^^ 

der Myrwtf satfon. GWichfc PhotoWsaioren tor die katontache FUymerlsaftion eind befcpteeswetee WaryteuBoraum- 
salze. Dfese wefcen zwar tier UY-Bastiahlung efr» gute R eaktivftat auf > thermiscti (dJi. bei einer TernperaluremcHwng) 
sind sie fedoch sehr stab* urid deshafc rdcht &i der Lage. tfetotkrische Pofyrneroafion thermlscb zu WWefea 

Bne thenrische Hartung bt lrr^<^'edixteUch. werm nfcrH ate Marzbereichd bellchtet warden kDnnen. Dies 
1st befepietewefee der fell, wenri dJctera ScrdcWen eizmigl warden mflssen oc^ 

treuende Oder -abeorbiereodte Zusatzaton 4 *, we Folistoffe, Pigment© und frutwtofle. errthaltert M. Oann wW nfimlicn 
daaUcWndencfcerfiache^^ 

berekrw transmits^ 

Ferner 1st sine UV4ttrtung richt rnogBch, worm wfrthrenebedlnot Berekto vomanden aind. da einer dweWen 
Bestehlung nkrrt zugangOch sind. Bei der VerWebung von nicW-tiajwparerrteri FGgeteiten eowie von eleWixxwoban 
Bauelernenten und Bauyuppen wfrd zunachst der KWber appfeiert und dam das Bau^aiifeefcetzt Durch Beetralv 
lung mit LT^licht kOnrten dabeJ nuir <fie Randberefche gehartel werden, an denen der Kfcber hervo«jj»t writer dem 
Bautail muB cfle Hartung dagegen durch efnen zusafeichen Prozefi, beispiefeweise thermtech Muziert erfdJgen. Ver- 
gtefchbar 1st die Situation, warm Bauelemerte und Baugruppen zum, Schutz vor Umgetar^perrflflssen mit einem 
Schubiacfc versehen waden. Aufgrund der Kaprtor hrife rrigriertder tack riftiiifch unwr die BauteQe imd tetn dort 
wiederum nichtduroh BeHchlungger^etweffden.. 

UWiatee ReaJ ^ ziir Heretellung tohTjptexar Wjretsto^rwxlelle durch StereoWho- 

graphic mitffifevon 30-CAD^aten eingesatzt wertteru Oabti wW die OberRacbe eines flQssigen. durch Laser! icht 
hfirtbaren Phoiopdymafs mit einem rechnargesteuerten LaserstraM badmar»cj beBcWet wobei e«rio erde Schicht das 
herzusteUendendreM^ 

beadik^underneutbadmaB^ Schicht desdreW- 

menstonateo- OeMdes, cfie Bich mit der ersten v&bindet Dieser ProreB wfrd so lange tortgesetzt bis das gesamte 
Gebide hergsstett 1st; dasdabei in das PtttCfHrymeftel hinehwachst Das auf ciese Wefee gebikJete. rwleilwefee 
aueg^&tate jGrCknteT wnd ancchfieB^nd durch tangsre Belchtung mit IrVA-Ucrrt watgahend ausgehftrtet 

Bei tfeseni Veffehren weni^i vwte*raft F1>otopdyn>ere auf der Basis vcn Epowidharzen eingesetzt gagendber 
sotehan aul Acrytatbaste on gOnsfigerea Schmridvematten zeigeh, so daB eine hohere Mafr- und Rxmhattig^ceit 
«rre*cht wenden Karm. AuBerdem & elne MachhQrlung der teigeharteten Qromeae auch durch TetrperatureitiOhung 
mc^ch. Dk>se frermfeche Hartung gelr^ 

dea Bne rem thermfsctie Hartung 1st be! Kwwentfane«en Phoiopc^rneren mft TraryteuHcmlumBalzen dagegen red* 



Die Mogfichkeit einer ffierirfsGhen Hartung wWaber deshaJb angestreW. weileich bei einer partieUen BeHchtuna 
beispielsurat&e zur Bzeugung yon Korrtursn und Gfflarnetzen, eine erhebtfche Zeftejnsparung • im Vergieich zu einer 
vofff Bchigen BeScrrtung - ergtA Voraussatzung at dabet aliertSngs. daB die n Icht-beHchteten Beretehe cMch einen 
nacWolgeriden Ihermla^ 
errejcht werden. One Nachbelcritu^ 
rn^tfoirttiatof in den RanctecWcitten abac^artwirdur^ 
nJcht zur VerfOgxjng cteht 

Dte Hai&^sgeechitrirtfo>^ 

der Polymerisation von Acrytaten, und aufierdem fet zur Hartung cone hfihere UV-Dosis ertorderfich. Deshato mOasen 
mcgichst tastungsatarke UV-Laser eingesetzt warden. Dlese stehen befepieteweisft mit Argon-lonen-Lasem (mit Wet- 
lenlangen von 351 und 364 nmj sowfe mit trequeraverefreHachten Nd:YAG-Lasam (mft einer WeBenlange von SSI nm) 
auch zur VerfOgung, bei diesen WeOeniangen 1st aber das Absop6onsvemiogen der ObBcherwefse eingesetzten Tria- 
rylBUforturngaize zu gering. um effekfiv Kalionen bzw. Protonen tdden zu kflnnen. 

Aus der EP 0 370 693 A2 sind Oniumsalze zur Verwendung ate PhotoMiaioren beicannt, die bei Bestrahtang rrit 
sichJbarem Licht eine Bttnsted-S&ure bflden. Dies sind Sulfonfun> ( Arscmum-. Amrnorium- und PrioephoniumsaJze 
(nit einem H~ hrw. P-Atom), ds einen Chrornophor entnaltea wekher Etcrtfbares Ucht absorbtert wobei der * 



) 
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Chmmophor vom As-. N- taw. P-Atom durch eina isdierende Gruppe getranrrt 1st welche eine *-Resonanz(rwi- 
schen dem ChrxxwphAr und den anderan Substftu^) vertf ndert Die 

einen Subslituenteader eina eJ^Wroncnziehende Qawieangdarstelltundem ^^^^^^ f ^ 
gerem Bm&ritmm aufwafet ate der fichtabsorbtererxte Chromophor Betepelel Mr derate Ofwmsa^a ^ 

>wanobefcy^7HfB^^ WuomiethansuHonat AMx* 

vterung der Onteisafeedui^UV^chierfolgt richt ebensowertg eine rein thermfcche swung der BrOnsted-S&rea 
d.rt. ohne vorahgegarigene BeGctitung. ■ 

d^ ErfWM* tet es, Ji^iatoren 
risobaer Rwktonshaizitii^i^QW, araugeben, die sowchl durch UV-BestraHung. ircbesojidere »m Ben** von 
etwa 300 fc*s400 rm ate auch ttierrmsdi aktiviefbar art; au6erd*m soflen dte Wfetar enthattenden ReaMW.au« 
schungen tagarstabil sot. 

piee ^ «fWktnosoemflB dad^ 




so 



55 



wobeifaloendasgflt 

R 1 urtf tfslnd-unabha^ 

4 bte 9 C-Aiornan oder bckten xusammen efeie dtatenle aJptefeche Gruppierung rret 4 tfa 7 C^Atomea dK 
. iusatnroen mrt dem S-Atoro o^nen heterocydGoChen Ring, 
fl? {st H Oder Alkyt or* 1 fate 9 C-Atomen (finaarrxterverzwetgt), 
ft* # f^, trt aliKl - un^hangb vo^^ 
*eraweigO. 

r ist ean mcft-rtjcteophfles Anion, wte Hafflflu&r oa nt h nonat (SbF c ~), -arsenat (AsfV) und -phosphat (PF^), Tetm* 

WeWBatorerir^o^l^^ 
piarung in 3-Steltorig. CXese htoatorw etosofWe^ 
rar\ WUcfat, wobel das AbsorplJdrermxir^ 
weidan reakilve KationenbtzK 

freigesetzt d Jl dann, warm dte rnfflaforen, getost In katoisch pofyroedsierbaren Monomeren oder OKgomecen, eftier 
Tannperatuibehancflung ausgesetzt warden. 
l»ne^WiaiDf^h6!ifW 

acetytaJWin, das gegtbenenfalla cfle gewtinschten Subsmuertfen (R 3 b» R 7 ) avf****. nrit einem Diafcyteuffid (mil R 1 
und R 2 ). das e*ne cyctische V&txndung se*r kamt (z.Bj R 1 + R 2 = (CH$& umgtsetrt wild; dabd errtetett das antepr*- 
chenda DialKyteuifc>riunt>ak^kj. Dies* ReaWkxv kaiw aowohl in einem geefenatan LfearnHfcJ durohgetthrt warden 
ate auch in Subafan*. Vbrtejlhaft wird ain LGsamttd varwendet in dem dfe bekfen Auagangawbindungen homogen 
IGtJiCh said und ausdemdas Sutfoniumsak ausfcJlt Fur c&« Umsatzung konrwi so*©hl <D-Orfor- ate auch oyBrom-S- 
acwtytoumarine eJngeeetzt warden; bevorajgt wtftton die ©-Brorndenvat* Das ertstandene Dfalkjrfstffcxtfuntfwlog^ 
wfni (l^icharweisa {sofiert tnd duch UrnMatatUsation gerelnigt m ainaoi zwaten Schrttt wW darni daa Haloganitfion 
gegen ain nfcm-nudeaphaea Anion ausg etauscht Dazu wird daa Diaacyteuttxiiiim^^ beispiatewefce in Mettanoi 
geiOel und ruft eFner Lftsung afner aquimolaren Menga von NatiumhexafUxTjantimonat in Melhano* versotrt Das SU- 
fonHriihexafluort^tiiTvyial f&fit dabei aus und kartn aWiltriert ind urtrotallisierl werden. 

tozurSyrii^o^lriaatoren aine»Condenaatfbnareak- 
tk>n aus dam entsprechanden SalfcyJaJdehyd und Aceftessfesfttfecfcytestef hergesteH werdea Dieae Reaktion kamin 
einer afcohofischen Loaung mtt Pyndm ate KataJysator bei ca. 60°C dun^gefubrt werdea AnschfleBend erWgt darni 
cfieHatogemerungdesAcatyrrestesina^ 
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Die Into'aioran nach der Eifindung kfinnen prinzipiefl immer dann eingesetzt warden, wenn durch Kstionen tew. 
Protonen one Reatfon bewkt wind. Dies rst insbesondere bei der habonischen Polymerisation von dazu befehigten 
Mooomeren und Oligomer en der FaO. Derartige Vecbindungen sind beispletewefee aus der EP 0 128 712 B1 bekarmt 

Kationfech hfirtbare fteaktionstiafzmfschungen nach der Erfindung enthdten osn kafoifcch pciymerislerbares 
Monomer unctfader OCgomar (Komponente A) und - bezogen auf cfia rtornponerrte A - 0,01 bte 10 Masse-% des InftJa- 
tors; die Monomeren bzw. Ofigomeren tannen auch fm Gerrisch voriiegerr, Zur Modfiaerung der Verarteftungfr- und 
Fbrrnstoffa^enscbaften kflnnen tie Miscfcungen Zusatzstone, vwe rrrineraGsche und organische FQllstoffe, Farbetotfe. 
Pigmente, Steb iteato ren. TTilxBtropIerrntef, Benetzungaiittef und Haftvenrittier, emhaftan. 

. DieKorr^eriteA fet¥or2ii^^ 
tionefle Vertwxhjng. Geetgnefe cxwarihaffige Vferbtnctongen sind rnsbesondere epcpodierte Teipene oder a-AJkene. 
cyctoaljpnafische Epoxide. Epooyatortote, GTyodytether und epcocyftHdionelisidrte Silicone; ate beeonders vorteihaft 
twbensWtcycioaiipnatiscne Epcrode erwesgn. Bevorzugi warden Verbindungen mrt £ 2 EDaxidgruppen pro Motekul 
eingesetzt 

ATs viriyfetherfgnkfonele Vferbtndungen Kommen grundstoflch alle vinylotherfunf^onaUderten Hydrcxytverbindun- 
gen fn Raga Geeignete VerbMungen sind insbesondere Cyc^GKarKfifnethytoldhdnylether, Tn^flYyleriglykofcirvlrr/te- 
ther. ButandkASvinytether, Bfe(4^vinytoxytuty1)^of^aJat B£(4^nytoxybutyl>-$uocinat Bfe(4-viriykwyin^hyl- 
cydohexylmethyq^luiaiat und HydrcocytoutyfnKWv)^^ oder vinytetherfunhtionaieierte Hydraxypdryurethane mrt 
aSphatSscher Oder aromafecher Grundsfrufdur. Bevorrugt sind Wiykrtw rnH*2 Viny*ether^uppen pro MoteWH. 

Did Rraf(&>nsharznitechuogen kannen zusaarfJch noch rvdrt>)^gruppenlialt^ Verbindungen enthaften, dh. pory- 
funktfeneBe Hydroxyfverbindungen. cfie im Rahman etaer KMfiriOMrlngitfigereBktm am kationfschen Roaktionemo* 
chantemus beteflJgt sind. Oerartge Verbindmgen sind insbesondere Pblyslkyi$npoJyO*e. Polyoxyalkyfenpofy^e und 
cycloauphafeche HydrcxyfcerbSrxfcjrigen; bevorzugt end jwryfuridfonelle Hydr^wyK^rbindungen mft & zweJ Hydroxyl- 
gruppenproMotekfll.DjeVerwendui^h)^^ 
trvitU imd den eneichbaren Raaktfo^ 

Dte ReaidbaEhaiTrmschungen nach der Erfhdung kflrmen sowoN durch Bestrahlung mit UV-Licht ate auch iher- 
miser? geterta warden. In Ichfabgescnatteten Bereichen oder solchen Bereichen, die - vedar*er$fceaV>gt - durch UV- 
Befichung nur teflweise ausgehsrtet werdaa kann die Hartung - gleichza*g mrt der UV-Beetrattung oder in einem 
nachfotgsnden ProzeB - durch eirte Ten*eiaturenVhung eriblgen. Die Hdrfajngsternperatur liegt In aHgemefnen zv^ 
Bchw80vnd200^vwzugswei&ee*wabeJ80bfe 

Zur UV-Beffchtung kflnnen pnnqpiel I afle Obfiohen WQueien eTngesebt werden r wfe Xendrv. WtoKram-. Quecks^ 
b€f- und MetaflhatogenidstraHEr. ferner is* der Einsatz wxi U\W_asern mOgJIch. Die Lafierstrahlung kann met HiKe einee 
optischen Systems tokuwiert sein; <fie UV-Errteew Kann sowohl tontihuieriich ale auch Qepvte edolgm. Bamugt iet 
derBri3afavonUV4Jcin^VV^9rtongent^ Es 1st mo^Ich, Schichtoi aus den Raaklionsp 

hmmied tungen voflftachig durch UV-Bestrahlung auszuhdrten oder nur lokal begranzta Bereicha Die kkaie Begren- 
lung der Hartung kann befapteteweiee durch BeichJung Qber eirte MasKe arrefcht werdea Ene wetere htegfichkeit 
besteht dartn.d^ Berek^ in^ 

Die ReaWionshaizi! rischungan (aus kationjsch porymerisierbaren Mortomeren bzw: Ofigomeren und Initiatoren 
nach der Erflndone) eignen sich zur Be****<ung oder VerWebung von Bautaten, inebewxlere von eJektrontecrien 
Bauelemanftn kiha BttLigruip^ 
ten unttbder ale BMngt^das W 

dahn der FbI, wenn rtichHranipBrenta Tfefle verM ebt werderi; durch UV^eltchtung der ichtzugangOchen RandbereJche 
karn eirie nxlenjiig wk»<^ ofi^ 

dOT. Re^fiorehancrrfschungea dfe a* Mod'rfiwrung der Fbm^toffetgenscha^ Bchtstreuende Oder -^beorbierende 
Zuedtze. wle RUtetoOe, Rarostoffe, Pfgmente und Stabffisatoren, enthaRea WJnnen durch LFV-Bestrahfung oberftftc«ich 
Oder teTwewe gehflrtet wortiftr; eirte volteiand^e Hartung tet dann wfedirum dutch einen thermischen ProzeQ moglich. 

leeVSarfertreneineSWoM 

Ws Laseretmhte beKchtet Die unbelichteten Berefche werden dann mit einem geeigneten Loeemittel 
herausgetoet 

Voougewetewefden die Reaktk wsrtararnig chungen nach der ErfMung areterao tth ogt^Wschen Herstelung 
drektneratonal^Gfibflde ein^^ 

siwt werden kflnnen Dazu vwd (In einem Behfifter) eeis dQnne Schicht der Reakfortsharzrntechung mittete eines 
Usefs bddmaSJg b^critet und dabel an den Stelten gehdrtel. die der unteren Teffltftche dee herzusteflaxfen Modelb 
ent^ecr^ Dabei entsieht one ercte $c*i^ 

Schfcht efrte weftere donne Schicht der Reaktwrwterzrreschung ausgebildet und dann entsprechend befichtet dh. 
gqhftrtet Dabel enteteht erne xwette Schicht der drefcfcn e n sfan alen Struhtur, die sich mft der ersten Schicht verbfndet, 
Diese Vteffahrensschrata werden so oft vriederhoft. bis cBe drekimentionale Stuktur voilstftndig schichtiweise autge^ 
bautfetZw Em6hungderPrtxfc*flvi^ einreinen Teaecruchten nicht durch erne hone UV-Oo$is 
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oder die UWXsfe ober die Lasenrerfahrg^hwfncBgkBlt so etausteiten, da* in derSch^ «^ 

Sw^i Aufbau und e^bharfells nach an* R*nfcung (nach Entnahma aus dem Behater) durch Tempa- 
5 rung und/octer UV-Beflchtung auch im tansran vottstflrcfig ausgehariet warden. 
Anhand von Ausfuhmogsbelspteren soflcSeEn-^umjnochr^ 

BaispieM 

,o Synthase von Si?<B<^ 

a) HeisteJftffig von <iy«rom-3-w^tyfcumaffn _^ ^^i*H«,««ft 

zu*iwL^gv*nl0g3-Ac^^ 

g Br 2 fn 50 ml Diefrylahar mgatxqrft und darm *ne weftere Stunde gerthrt Das Im Veriauf bus- 
ts faJtende w-Biom«-ac«iylcumarin wird abgwwugr. m* OSettiylelher gewasctwn und im vakuurn getrocfcnet 

Fp: 163*C 
Ausbeute: t3g{92%) 

so b) Henrtenung von S^B<«o|bJpy^ 

5g ^b-emn^celylciTOrfrT (19 mmoO *eidan mft d9r ftqufcnqlaren Mange TbMrydrotfwphan rn ^ ^J*c«on 

vare^dattntffttWR^ 

abgewutf, mft teffero Acetoh gewasch^undirnVWa^ 

2j Anionanaustau&ch 

2ur IXxcNDhrungdes Antananausteusdhes vnrd das 5l«oniumbrontid In m&gfchst werig Matfanol gatost wid mlt 
dec aquknoteren Menga ^unt>axafluonxBi1fmanat (NalSbFJ)* unler tetehtem Erwflrmen in Methanol geltet 
wild, varsetzt Der ausgefefene tfadarechteg wad abgessugt und in Methanol hxw. In ainem MtffiaiiotfAceton- 
Lftaemttelgenfecn rnahiroafe umknstalBsiert bfedla Hatogenl*robe jnrt AgNQ^negalV 1st 



Fp: 



> 240*C (inter Zersetzung) 
70% 



Befcpei2 

Synmese von S^-<S*tethaxy*^^ 

a)Heisl90ungv<xi3-AG^^ ^ 
7,6g34/tethOKy5aSK^^ 

getast. und nach Zugabe einer tatfafyfcchen Manga PyrkSn (ca. 10 Trqpfen) wird dann 1 h auf 60*C erwtovoL Im 
VbrtaUder Unsatzung iamdasg€Widete3-A<^^ 



Fp: 

Ausbeuttc 



169^0 

9,8 a (90%) 



tyHerstellungvone-^ 

Die Bromferung von 3-Aoeiyt^a^r)rthdxy>^iin«1rt zu ^om^.*c^-(3-mfi(rK^ wbd wie in B*sp& 

1a durthgefuhrt 



Ausbeute: 



169*C 
51% 



c) HarctaUung von S^<Mtetho)cy*an2o|^ 

Did UmsctoJng zum SuBoniuntranid durch AfoyBemng vqn TStrahydf Dt htophen mit ^Brom^cetyKS^ne*^ 
cumarin erfqlgi wie in Beispial 1b. 

d) Artonanausfausch 

DerAnkHienaustaiischetfoJgtwialn BefepteMc. 
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Fp: 

Ausbeute: 



234*C 
40% 



19 



£0 



45 



Beispiel3 

Syiifhese vcn ^<7-M^^ (JniSator 3) 

a) HenaeHung von ^i*^l^nrnetht^)-cunrarin 

& ertofct eine Unseteung ertfsprechend Bospiel 2a unter Verwendung von 4^ethcxy^icytaWehyd. 
t>) Hmst^ng von a>-Brar^ 

Pie Brocoierurts von 3 AC£tyK7Hrotfxxxy)-cum^ zu ®^orn<3^et^(7-mefrtt^^ vrad we in Beisptei 
ladurcngsfOftrL 

Fix 208-210°C 
Ausbeute: 75% 

o) Hensteflung von ^^MetfioxHjenz^^ 

Zu 3 9 ^Brom*«<^{7-rrietn^^ (10 mmoO warden ZJ 9rTeJrahydrcSh»phen (30 mmoQ gftgeben. und 
dam v*d fen VYasserbad innerhaJb vonSOminauf 50°C erwarrnt Anschtitfen* werden 150 ml Methanol ajgege- 
^uridtonwidwei^ 

von 2,6 g NaWufrthexaHuoi©^^ (10 mrnol) in 30 ml Methanol jugegeben; das ^fonrunthexrfkiowii^- 
natSHtdffceiau^ Der auegefeBene Niederschtag wird abgesaugt und ki Methanol manrmals umkristaBsfert tw 
cfe Halogeni**obe mi AgNC^ negafivrst 

flpc ■" : 203°C 

3.89(70%) 



BetepieM 



Synmeee von $^64^^ (Initiator*) 

a) Heretellung von a-Ac^yH6-methoxy}-a*Tiarin 

Es erfolgt «4ne Umsetzung entsprechend Beispiel 2a unter Venvendung von 54WhGxy^cylaWehyd, 

Fp: 174"C 
Ausbeute: 96% 

b) Hereieilur»gvon<^^ 

Die Bronienjng vtn 3^C8W 
ta durchgetDhrt. 



Ausbeute: 



142°C 
64% 



$ HersteJIung von ^(64vfc*hoxy4^ 
DleurnsetoungnimSullbri^ 
cumarfn eriblgl vWe in Betspiel 1k 



Der Anfonenausbusch ertolgt wie In Betspiei la 



55 



I*: 

Ausbeute: 



243-245"C 
42% 



TabeOe 1 gbt elnen OberHfck Ober die SUbstiluenten und uber cfie Rainhaitder\ferbindungen nach den Berspielen 
1 bis 4, welche Wgende StruMur aufweisen: 
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10 



Tabeilal 



15 



40 



J 





tnifcao*1 I 


IniliaiorZ | 


initiator 3 j 


Initiator 4 

i -■ . 
















R* 


-H 


-M 


-H 






-H 


-H 


4* 




R 5 . 


-H 


•H 


OCHa 


^ ; •■ -H. 




M 


-OCrfe 


41 


41 


R> 


44 


44 


44 


44 


x- 


SbFs 


SbF 6 ' 


, 




Bomentarana 


lyae 




CptlJber.); 




35^5 




• * 35,5 • • 




34,9 


34.7 


35.2 


34,0 






3,14 


3.14 




HWfget) 


2,96 


3.2 


'A? 


■ 3.3 .- 




6.3 


5,9 


5.9 


5.9 


SWW 


6.3 


6,1 


6,1 






t™*, jQef m gefundsn 



enlen, da6c**V&^^ Efcfepieten 1 bfe4fcider Uotan* bel3tenrn C*«^ ^ 



TabeJtea 



50 



55 





bei 386nm[1/g»cn^ 




jm ! 








ExfinWwnslwffeient 


Trarytsurtcmiumsate (ViargtefchsbetepleO 


0.8 


303 


9.9 


mtiator 1 


13,8 


313/349 


23,5/16.9 


Initiator 2 


9.4 


331 


27,2 
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to 



EP0 889361A1 

Tabel!a2{fwtgesetzt) 




E^ktionstosffizpent 
beJ365rHn[1/g-cm] 


Abeorpfcnsmax&ir 


urn 






WeUenJange [nm] 


Ext^ktionstoeffizierrt 


fa\rtiator3 - ■ 




* 375 




Initiator 4 


8.2 


311/391 


23,1/10,6 



Dfenachfolgenden BeSspleteS 11 zeigen, daBdie Inittatoren nach der Erfindung vorteilhaftzur Hatfcitf fcalio- 
nlsch polymerfsfeibarer ReaWSonshaizirischungffrt engeselzt warden WJnnea Die Zisaimwnsettuno der Ha*™- 
schungen (In Massetefen) ist in Tabete3 angegeben. 

ts Basptel»5bise 

Zur KetsteBung atoer Haizteste wwd*i gleiche Massed Bisphenol-A<igtycidyIethef und Cycto^e«aiv<lroethy- 
lofcfivwiytether untar Eiwarman auf ca. 50°C inter ROhren gettet 

Auedem jewBfigan Initiator und 12-Propylencaitaofiat «rd etna LOaung hergestetft zu der die der ZutfJitirnen- 
20 setzi»>grwhTafoeBe3en^ 

dann beJ Raumtemperalur unter UchttwsccNuS geruhrt und nonwgantetert 

Dio In ■febade 4 ¥rfedagegefae^ 
gen zergan> daS dte JWs^ 

lan JagefStabfleindund rein therrntechgehartrt ' 

& 

Befepiete9b«11 

ar KerteOun? e*er Karzbasfe wacfen 96 Maasetefe HMefxarycyc^^ 
meth^oipiopan unter Erwarman auf ca. 9CTC unter Ruhrenaektet Aus dern jewe«g«n Initiator und t^Propylencarbo- 
ao nat^etaaUs*»igharg*st€ifc^ 

gcoebenwtKl Die eitaRen* Redtfonshai*^^ 
horoogewsw* 1. 

Die Irt TaJttHe 5 wiedarga^benan Ergebnisse bezugBcn der ReaWhrttat der ReaWtortharzinischung bai UV- 
BestrahJung zefgea da6 cfia Wschungen aus den mtiatoren nach der ErflncUig und kafionisch pgrymartslertwran 
KbnpwieirtenAir^ 



labelled 



Becsptel 


5 


B 


7 


8 


9 


10 


11 




50 


50 


50 


50 








Cyctobexankfim^ 


50 


60 




50 








BistepOBtycydoho^N^ 










95 


95 


95 


Trimefrytolpropan 










5 


5 


5 


1^Propy4ef>cajbonat 


1,6 


1.6 


1.6 


1.6 


1.6 


1.6 


1.6 


Initiator 1 


0,4 














Initiator 2 




0,4 






0,4 






mt Bator 3 






0,4 






0.4 




1 ■ 'i"n t*m^ A 








0.4 






0,4 



5J 
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atom* 



Bef spiel 


5 


6 


7 


8 


lung) 


>6Monate 


>6Monat« 


>6Monats 


>6 fwtonate 


Ergebnisse aus DSC^Jntersuchungen (Heizrate 10 Kftnfn) 


Onset fCl 


111 


112 


108 


110 


Paakniexinnufn t°CJ 


118 und 188 


: 124und188 


118und186 


120 UK) m 


Enthalpies 


430 


420 


410 


470 



50 



30 







10 


I- 11 ■ 


EigebrifeseausPhotfr-DS^^ BeJichtung 
wahrend der Messung mit UV-Ucht der W^lenldnge 351 nm, d.h. Linie dee Argon kxieo- 

Lasers) 


Onset M 


162 


138 


2.1 


Zeftbiazum Peakmaxjmum[s] 


7.92 


9.0 


11.6 


PeakWMw[W/g] 


3,83 


3.48 


1,99 


Enthafpie IJ/gj 


161 


162 


149 



PatsntansprOcfae 

1 . Inffiatoren fOr dte kafionfeche Polymerisation, gefcenraefcftnsi cferch tolganda Straktur: 



O ^t 1 




wobeifotgendesgttt 

R 1 und R? $*Kl Alky! n*t 1 bis 9 C-Atomen oder Cyctoalky< mil 4 bfe 9 C-Atomen oderbWenaisamrnen etne 
dvalentB atiphattech* Gfr^erung mR 4 bfe 7 C- Atonr^ 
so R 3 hst H odar AJkyi mrt 1 bte 9 C-Atomen, 

R 4 . R 6 . R* und R 7 emd H. Alky4 mit 1 bts 9 OAtomen Oder ASkoocy mit 1 bis 9 C-Atomen. 

yr ist ein nk^nudeophBes Anbn, me Hex^^oroantirrK>nat -arwutf und -phasphat letraphenylbofat. 

Tetra(pe(fIiK)fpheff/l>borat ode* Influorntetian&JHortal 

53 2. Reakfionshamriischungen. enthatend 

- ein kafiomsch poJymsrisierbares Monomer und/bder Oigomer (Kbmponente A) und 

- 0,01 bis 10 Masse-%. bezogen auf die Monponente A, eines fratfators nach Anspruch 1 (Kbmponente B) sovrie 



PACE 18/20 • RCVD AT 12/22/2005 2:1 1:32 PM [Eastern Standard Time] * SVR:USPTO-EFXRF-6/35 - DNlS:2738300 ■ CSID:6 12-455-3801 * DURATION (mm-ss): 13-32 



12/22/2005 13:09 ' 612.455.3S01 



HSML, P.C./hei 



PAGE 19/20 



EP08893$1 At 

• gegebenenfe/fe Fa&tff. Pigmant und/oder AddHw 

^ votunding at insteGondere efae Verfo&i&jng mrt irtndestens zwei Epcwdyijjpen pro MolekflL 

4. ReaHfcre^ nach Anspruch 3. dadumh geKwnzefchnet, daft die oxiranhaJflg© Verbincfung ©in 

epaxjdwtas Terpen Oder a-Alken. ek> cydo^hmfsches Eporitf. ein Epoxyaitohol, efn Glyddylethcr Oder etn epo- 

fu*tonen*e v^rtindUng fct 

6. R^aktionshaizrrtscftimgen nach Anspruch 5, dadurcft gekennzefchnst, da6 die vfnytetherfunMioneOo V^rt»r>- 
dungfTirxtest8nszw»^yteth€^^ 

w 

7. RtekfcnshamiWschun^ nach eineru cter Ansprflche 2^9, cfadurcft flekemzelchnet, daB si* zusaizlich erne 
polyftjnhtJonefle Hydroxytverbkxk^ enthaften. 

a. Vefwwidung cter Raahiong ha ra rfa chuiigen nach einem Oder roenroren der Ansprifcha 2 bis 7 zur Beochfchtung 
» Oder Vcrttebung von rticht-tansparenteit Bautaaen, Jnsbesondere vdo eieMnrachen Bauefementen irt BaiH 

.9- Vwwendwg der ftft^d k y sl WTJii fe chungan nach einem Oder rnehrcrondor Ansproche 2 bfe 7ztr Bzeugung von 

25 t 

10. NfewfendimoderReakfonshaizi^ 

phtechen Hmtolung dTBidmensionaJer QebBde, 



so 



55 
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